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@ (Meth)Acrylsiureester. 



® Durch Veresterung von ganz Oder teilweise deuterierter (Meth)AcrylsSure mit Alkoholen, welche keinen Oder 
nur wenig Wasserstoff im MolekGI besitzen, erhMIt man Monomere. die nach der Polymerisation transparente 
polymere Materialien mit geringer Dampfung fiir Lichtwellen und holier QIastemperatur ergeben. 
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(Meth)Acrylsaureester 



Die Erfindung bezieht sich auf Ester der ganz oder terlweise deuterierten (Meth)Acrylsaure mit 
Alkoholen, welche keinen Oder nur wenig Wasserstoff im Molekul besltzen, Verfahren zur Herstellung dieser 
Ester und deren Verwendung zur Herstellung von transparenten polynneren Materialien fur Lichtwellenleiter. 
Verschledene Ester von perdeuterlerter Methacrylsaure und ihre Anwendung zur Herstellung von trnspare- 
5 nten Polymeren fQr Lichtwellenleiter sind bekannt. 

So sind bekannt Fluoralkylester von deuterlerter Methacrylsaure der Formel 



TO 




75 worin und niedere Fluoralkylreste Oder Wasserstoff atonne darstellen, wobei jedoch nnlndestens einer 
der beiden Reste ein niederer Fluoralkylrest sein soil (vgL JP-OS 61-20906). Namentlich erwahnt sind 2,2,2- 
Trifluorethyl, 2.2,3,3-Tetrafluor-1 -propyl und 1,l.1.3.3.3-HexafIuor-2-propyl. Allerdings enthalten diese Ester 
noch realtiv viele Wasserstoffatome Im Molekul, welche dampfend auf die Lichtdurchlassigkeit der aus 
diesen Estern hergestellten Polynneren wirken. 

20 Weiterhin sind Ester der ganz oder teiiweise deuterierten Methacrylsaure mit Borneo!, Isoborneol und 
Fenchyialkohol bekannt (vgl. EP-A 144712; US-PS 4575188). In der Alkoholkomponente dieser Ester tragen 
allerdings die Methylgruppen betrachtlich zum Restwasserstoffgehalt der Ester bei, da ihre Wasserstoffa- 
tome nur schwlerig durch Deuterium ersetzt werden kdnnen. 

Bekanntermafien wird durch ein Wasserstoffatom pro Mol Monomer die Dampfung der Licht- 

25 durchlassigkeit des Polymers im Wellenlangenberelch von 600 bis 800 nm infolge von Absorption um ca. 
11 dS/km angehoben. Es war nun wunschenswert, Monomere zu finden, die den daraus druch Polymerisa- 
tion hergestellten polymeren transparenten Materialien eine moglichst geringe Dampfung verleihen. Glelch- 
zeitig sollten die transparenten polymeren Materialien einen Glaspunkt T q besitzen. welcher hoher ist als 
der des bisher hauptsachlich verwendeten Polymethylmethacrylats (Tq = 105**C). 

30 Es wurde gefunden, dai3 die Aufgabe gelost werden kann, wenn ganz oder teiiweise deuterierte (Meth)- 
Acrylsaure mit bestimmten Alkoholen, welche keinen oder nur wenig Wasserstoff im Molekul besitzen, 
verestert wird. 

Somit betnfft die Erfindung eine Verbindung der Forme! (I) 

35 




worin 

Ri und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-oder Deuteriumatom bedeuten, 
R3 H, D, -CH3, -CH2D, -CHD2 Oder -CD3 ist und 
45 eine der Gruppen -C(CH3)rCN. -C{CD3)2-CN. 
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(Bicyclo-2.2.1-heptyl-2) oder 




( Tr icyclo- 2.2.1^'^- 



heptyl-3) , 



bedeutet, wobei die Ringe deuterieft sain konnen, und, wenn R3 -CD3 ist 
R* zusatzHch -C(CF3)2-CF(CF3)2, -CRCFsfe Oder -CD{CF3)2 bedeutet. 

Weiterhin betrlfft die Erflndung ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung 
transparenter poly merer IVIateriaiien. 

In der Formal (1) sind Ri und R^ vorzugsweise ein Deuteriumatom. ist Rs vorzugsweise eIn Deuterluma- 
tom Oder eine dar Gaippen -CH3, -CH2D. -CHD2 odar -CD3. insbesondare ein Deuteriumatom oder eine 
Perdeuterometliylgruppe, ist R^ vorzugsweise 



wobei die Ringe deuteriert sain konnen, und im Falle, daiS R3 = -CD3 ist, zusStzlich 
-C(CF3)2-CF(CF3)2, -CF(CF3)2 oder -CD(CF3)2. 

Die Saurekomponente der erfindungsgemafian Ester sind somit vorzugsweise deuterierte Acrylsaure 
und Methacrylsaure. Die Herstellung der deuterierten Sauren ist an sich bekannt, sie kann beispieisweise 
auf die folgende Art durchgefQIirt werden. 

In ainem Reaktor werden Methyl(meth)acrylat. Deuteriumoxid, ein Edelmetallsalz und ein Polymerisa- 
tionsinhibitor mehrere Stunden bei einer Temperatur urn 100°C geruhrt. 

Auch Ist es moglrch. perdeuterterte AcrylsSure nacli der foigenden Raaktionsglaichung zu gewinnen: 




{Bicyclo-2.2.1-heptyl-2, Norbornyl) , 




(Tricyclo-2 .2.1.0 



2.6 



-heptyl-S) , 



Lindlar- 



Ca(0H)2 



^ D-CSC-COOR 



Katalysator 



^ DoC=CD-COOR 



H-C5C-C00R 





Aus den Estern lassen sich bei Bedarf die entspreclienden Sauren gewinnen. 
FQr die weitere Umsetzung (Veresterung) wird die Saure der Formal II 



/C=c.co -rS (II)/ 



worin R\ R2 und R2 die obengenannte Bedeutung haben. als solche (R5= OH oder OD) oder In Form eines 
Saurehalogenids (R5= CI oder Br, vorzugsweise CI) eingesetzt. Das SaurefialogenId wird mit Hllfe eines 
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ublicnen Halogenierungsmittels hergestellt. z.B. Oxalylchlonci, Phosphorpentachlorid, Phosphortrichlorid, 
Phosphorxychlorid, Benzoylchlorid, Benzotrichlorid, Phosphortribromid und insbesondere Thionyichlorid. Die 
Halogenierung mit Thionyichlorid erfolgt vorzugsweise in Gegenwart ernes Katalysators wie Dlmethylforma- 
mid. Die Umsetzung wird in einem aromatischen Kohlenwasserstoff, z.B. Toluol, Xylol Oder Trimethylbenzol, 
als Losungsmittel durchgefuhrt. und die Reaktlonstemperatur liegt tm Bereich von 50 bis 100°C vorzugs- 
weise 70 bis 90*0. 

Sodann wird di& (Meth)Acrylsaure bzw. das Saurehalogenid mit einer Verbindung der Formel (III) 
HOR^ (III), worin 

die obengenannte Bedeutung hat, umgesetzt. 

Fur die Veresterung der Alkohole H0-C(GH3)-CN. HO-CD(CF3)2. HO-CF(CF3)2 und HO-C(CF3)2-CF(CF3)2 
wird vorzugsweise das Saurehalogenid verwendet 

Die Veresteaing wird vorzugsweise in einem Losungsmittel durchgefuhrt, und die Reaktionstemperatur 
betragt -10 bis 50*^0, vorzugsweise 0 bis as^C. Als Losungsmittel dient ein polares organisches 
Losungsmittel insbesondere ein symmetrischer, asymmetrlscher Oder cycllscher Ether, z.B. Diethyiether, 
DtpropylethQ', DHsopropylether, tert.-Butylmethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. ein aliphatischer Halo- 
gen kohlenwasserstoff, vorzugsweise Chlorkohlenwasserstoff, z.B. Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlor- 
methan. 1.1-Dichlorethan und T,2-Dichlorethan, ein aromatischer Halogenkohlenwasserstoff, vorzugsweise 
Chlorkohlenwasserstoff. z.B. Chlorbenzol und 1,2-oder 1 ,3-Dichlorben2ol, oder ein aliphatisches oder 
aromatisches Nitril, z.B. Acetonltril und Benzonltril. Das Losungsmittel kann auch ein Gemisch von 
mehreren polaren Losungsmitteln sein. Es ist zweckmaiSig, die Veresterung des Saurehalogenids mit dem 
Alkohol In Gegenwart einer organischen Base durchzufuhren, insbesondere eines Trialkylamins mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen. Die Base wird in einer Menge von 0,5 bis 2 mol. 
vorzugsweise 0,8 bis 1,2 mol, eingesetzt (bezogen auf 1 mol Saurehalogenid). Aus dem Reaktionsgemisch 
wird der erhaltene Ester durch Destination, vorzugsweise bei einem Druck von 1013 bis 200 mbar, oder - 
nach destillativer Entfernung des Losungsmittels - durch Heiflextraktion des festen Ruckstandes mit einem 
unpolaren Losungsmittel, vorzugsweise einem aliphatischen Kohlenwasserstoff wie n-Hexan, und an- 
schlteBende Kristalllsatlon isoliert. Es ist zweckmaflig, die Destination in Gegenwart eines Qbilchen Polymerl- 
sationsinhibltors, z.B. Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, durchzufuhren; dieser wird in einer 
Menge von 100 bis 500 ppm (bezogen auf Saurehalogenid verwendet. Die Sumpftemperatur llegt im 
Bereich von 20 bis lOO^'C, vorzugsweise 30 bis 85*C. Zur welteren Reinlgung wird der Ester erneut 
destilliert, vorzugsweise bei vermindertem Druck, oder umkristalllslert 

Der Alkohoi wird in einer Menge von 0,5 mol, vorzugsweise 0,8 bis 1,2 mol, eingesetzt (bezogen auf 1 
mol (Meth)Acrylsaure). 

EIne weitere Veresterungsmethode ist das Arbeiten in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels, 
beispielsweise Oleum. 

Die (Meth)Acrylsaureester des Bicycioheptyl-(Norbornyl-) und des Tricycloheptylalkohols konnen nach 
bekannten Methoden durch saurekatalysierte Addition der (Meth)Acrylsaure an Bicyctohepten bzw. Bicyclo- 
heptadien hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaflen Ester ergeben nach bekannter radlkailscher Polymerisation allein, untereinander 
und/oder anderen Comonomeren, beispielsweise Methacrylsaureester aliphatischer oder alicyclischer Alko- 
hole, transparente polymere Materialien. welche eine geringe Dampfung fur eingestrahltes Licht und eine 
hohe Glastemperatur Tobesitzen. Die fiir die Herstellung der erfindungsgemaiSen Ester verwendeten 
Alkohole enthalten entweder keinen oder nur wenig Wasserstoff im MolekOL 

Die cyclischen Alkohole vom Norbornen-Typ (Bicyclo-2.2.1-heptanol-2 und Tricyclo-2.2.1.0^-®-heptanoh 
3) bieten gegenuber Borneol und Isoborneol, deren Methacrylsaureester bekannt sind, den Vortell eines 
gunstigeren C/H-Verhaltnisses und die Moglichkeit. auf Grund einer Wagner-Meenwein-Umlagerung alle 
Wasserstoffatome durch katafytischen H/D-Austausch mit D2O durch Deuterium zu ersetzen. Da bei der 
Additionsreaktion ein Gemisch von exo-und endo-'Norbornylalkohol-2 bzw. exo-und endo- 
Tricycloheptyaikohol-3 entsteht wird die Anisotropie eines aus den Estern hergestellten Polymerisats 
verringert, wodurch die Transparenz erhQht wird. 

Die aus den Estern erhaltenen transparenten poiymeren Materiaiien werden zur Herstellung von 
Lichtweilenleitern. Resistmaterialien. Linsen. optischen Datenspeichermedien und anderen transparenten 
Gegenstanden verwendet 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispieie naher eriautert. 
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Methacrylsaure-2-cyan-isopropyleslBr 

Zu 10 ml MethacrylsSurechlorid (0,103 M) in 50 ml IVtethyl-tert.-Butylether wurden 9 ml 2-Cyan- 
isopropylalkohol (0.098 M) gegeben, danach unter Eiskuhlung 15 ml Tnethylamin zugetropft und der Ansatz 
1 Stunde geruhrt. Das Triethylammoniumhydrochlorid wurde abfiitriert das Filtrat vom LSsungsmittel befreit 
und im Vakuum destilliert. Bei 49 - 50'C/1,3 mbar wurden 7,9 g Methacrylsaure-2-cyan-isopropylester 
abdestiiliert, entsprechend 51,6 % Ausbeute. IR(CH2Cl2): C = 0 bei 1750 cm-\ C = N bei 2290 cm"! (- 
schwach) Molmasse: 153 



Beispiel 2 

Die per-deuterierte Verbindung wurde analog aus Methacrylsaurechlorid-D5 und 2-Cyan- 
isopropylaikohol-DB hergestellt. Ausbeute 90 g, Sledepunkt: 53°C/1,3 mbar. Molmasse : 164 

Beispiel 3 

In je 5 ml des Methacrylsaure-2-cyan-isopropyiesters gema/3 Beispiel 1 und 2 wurde jeweils 50 mg Di- 
20 Lauroylperoxid gelost und die Losungen 20 Stunden bei SO^C. dann 2 Stunden bei 90'C gehalten. Man 
erhielt glasklare Poiymere, deren Glastemperatur bei 117'C liegt, Zersetzungstemperatur 220*0. 



Beispiel 4 

Methacrylsaure-norlDornylester 



165 g Norbornen (= 1,75 M) wurden in 100 ml Methylenchlorid gelost, dazu wurde 1 g tert. 
Butylbrenzcatechln als Stabilisator gegeben. Unter Ruhren und KQhIung wurde bei 30 - 40*^0 eine Mi- 
30 schung von 150 ml MethacrylsSure und 15 ml BFrEtherat zugetropft, Dauer 2 Stunden. Die Misciiung 
wurde noch 2 Stunden geruhrt, die Losung mit Wasser neutral gewaschen. getrocknet und durch 
Destination aufkonzentriert. Der dickflQssige RQckstand wurde bei Kp= 52-C/0.013 mbar im Olpumpen- 
Vakuum destilliert. Man erhielt 210 g MethacryisSure-norbomy tester, entsprechend 66 % Ausbeute. IR- 
(CH2CI2) C = 0 bei 17010 cm-'. 
35 Molmasse: 180 

Das Hi-NMR-Spektrum war im Einklang mit der angegebenen Struktur. 



Beispiel 5 



Ausgehend von MethacrylsSure-D5 und partiell deuterierten Norbonen konnte der (im Norbornyl-Rest 

partiel!) deuterierte Ester analog Beispiel 4 hergestellt werden. wobei die Ausbeute und Siedepunkt der 
undeuterierten Verbindung entsprechen. 

Beispiel 6 



Je 5 ml der reinen Verbindungen aus Beispiel 4 und Beispiel 5 wurden mit je 50 mg Dilauroylperoxid 
20 Stunden bei 50°C, dann 2 Stunden bei 90*C gehalten. Man erhielt glasklare, harte Poiymere. Die 
50 Differentialthermoanalyse ergab 2 T Q-Werte von 120.8''C und 172^0. Zersetzungstemperatur 225 °C. 



Beispiel 7 



56 



5 



0 268 192 



Perdeutero-methacrylsaure-perfluor-dimethylbutyl-ester 

10 ml Methacrylsaurechlorid-D5, gelost in 50 ml MethyHert.-Butylether, wurde mit 40 g 
Perfluordimethyl-butan-2-oI versetzt. Unter Ruhren und Kuhlung wurden 17 ml Triethylamin eingetropft. Die 
Temperatur wurde bei 2Q^C gehalten. Nach 1 Stunde wurde das ausgefaliene Trlethylammoniumhydroch- 
lorid abgesaugt und das RItrat destilllert. Der Perdeuteromethacrylsaure-perfluordimethylbutyiester siedete 
bei 45**C/11 mbar. Die Ausbeute betrug 14 g, entsprechend 28,5 % dTh. 

Der Ester war mit 1 % Dilauroylperoxid polymerisierbar (20 h bei SO^C, 1 h bet 90 °C) und iieferte ein 
glasklares Polymerisat mit einer Glastemperatur von 1 1 1 **C. 



Belspiei 8 

Acry!saure-tricydQ-2-2-T .Q ^^4iepty l-3-ester 

30 ml Norbornadlerr (= 0,32 M) wurden in 50 ml CH2CI2 gelost und zu der Losung bei 20*'C eine IVIi- 
schung von 20 ml Acrylsaure (= 0.29 M) 0.5 g tert.-Butylbrenzcatechin und 3 ml BI=3-Etherat unter Ruhren 
zugetropft. 

Man beobachtete eine ieicht exotherme Reaktion. Nach 6 Stunden wurde der Ansatz in einen 
Scheidetrichter uberfuhrt und dort mit Wasser gewaschen und danach getrocknet. Bei der folgenden 
Destination gingen bei 60'C und 1,7 mbar 12,6 g einer Substanz uber. Die Substanz hatte eine Molmasse 
von 164, aus dem H^-und C^3-|s4MR.spektrum ergab sich die Struktur eines Aery isaure-tricyclo-2.2. 1.0^-^- 
heptyi-3-esters. Ausbeute 26,5 %. 



BeispieL 9 

Methacrylsaure-tricyclo-2^.1 .O^^-heptyl-3-ester 

Analog Beispiel 8 wurden 35 ml Norbornadien, gelost in 50 ml CH2CI2. mit einer Mischung von 25 ml 
Methacrylsaure, 5 mi BF^Etherat und 1 g tert.- Butyl brenzgatech in (als Stabilisator) versetzt. Nach 6 
Stunden Ieicht exothermer Reaktion wurde der Ansatz wie im Beispiel 8 aufgearbeitet. 

Kp. 75'' - 85*»C bei 1,7 mbar, Ausbeute 32 g = 62 % d.Th.. Molmasse 178. 

Aus dem H^-und C^3.nmR Spektrum ergab sich die Struktur eines Methacrylsaure-trlcyclo-2.2.1 .0 
heptyl-3-esters. 



Beispiel 10 

Perdeutero-methacrylsaure-deuterohexafiuorisopropylester 

30 ml perdeuterierte Methacrylsaure und 45 ml perdeuteriertes Hexazfluorisopropanol (hergestellt durch 
katalytische Hydrierung von Hexafluoraceton mit D2 an einem Pd/C-Katalysator) wurden mit 75 ml 16 
%igem Oleum gemischt. Dabei stieg die Temperatur auf 40 "C. Nach 15 Minuten wurde die Mischung in 
einen Dunnschichtverdampfer uberfuhrt und bei einer Wandtemperatur von 130°C und einem Vakuum von 
44 mbar destilllert. Bei einer Kopftemperatur von 50 bis 60°C gingen 60 g roher Perdeuteromethacrylsaure- 
deuterohexafluorlsopropylester uber, weicher nochmafs destiiliert wurde. Man erhielt 50 g Endprodukt, 
entsprechend einer Ausbeute von 60 % d.Th. 

Der Ester Wed sich mittels 0,1 Gew.-% Dilauroylperoxid polymerisieren und Iieferte ein Polymerisat mit 
einem Te-Wert von 74°C und einer Zersetzungstemperatur groBer 200°C. 



Beispiel 11 
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F^rdeutero-methacryisSure-perfluorlsopropylester 

12,9 g 0.222 M) Kaliumflorid warden in 80 nnl Digiykoldimethylether suspendiert. In diese Suspension 
wurden bei Raumtemperatur 33 g (0,t98 M) Hexafluoraceton eingeleitet. Dann wurde der Ansatz noch 2 
5 Stunden geruhrt und danach das nicht geloste Kallumfluorid abgetrennt. In das Filtrat wurden be! 
» Raumtemperatur 22 g (0,2 M) Methacryisaurechlorid-Ds eingetropft und das Reaktionsgemisch noch 1 

Stunde weitergeruhrt. Nach Abtrennung des entstandenen Feststoffes wurde das Filtrat destillrert. 
^ Farblose Flussigkeit, KP. 45,2 - 45.4**C/80 mbar. Ausbeute 32 g = 64 % d,Th. 

Der Ester liefi sich mittels 0.5 Gew.-% Dilauroylperoxid wShrend 24 Stunden bei 50**C zu einem 
70 gJasklaren Polymeren mit eInem Tc-Wert von 76 "^C poiymerisieren. 



rs 1. Verbindung der Forme! (I) 



r1 r3 



= C - coo - (I), 
R^ 

worin 

und R2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff-oder Deuteriumatom bedeuten. 
25 H. D, -CH3. -CH2D, -CHD2 Oder -CCb ist und 
eine der Gruppen -C(CH3)rCN, -C(CD3)2-CN. 



30 




(Bicyclo-2.2.1-heptyl-2) Oder 



35 




( Tr icyclo- 2.2.1^' ^- heptyl- 3 ) , 



40 

bedeutet, wobei die Ringe deuteriert sein kSnnen, und, wenn R3 -CD3 ist, 
R** zusatzlich -C(CF3)rCF(CH3)2. CF{CF3)2 Oder -CD(CF3)2 bedeutet. 

2. Verbindung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daS in Formel (I) 
R3 -D, -CH3. -CH2D. -CHD2 Oder -CD3 ist und 
R* 

45 




( B icy cl o- 2 • 2 . 1- hepty 1 - 2 ) 

50 




(Tr icyclo- 2 • 2 . 1 . 0^ • ^-heptyl- 3 ) , 



55 

wobei die Ringe deuteriert sein konnen, und im Falle von R3= -CD3 zusatzlich -C(CF3)2-CF(CF3)2. CF(CF3)2 
Oder -CD(CF3)2 bedeutet. 



7 
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3. Verfahren zur Herstellung der Verbindung gemaB Anspruch 1 durch Umsetzung einer Verbindung der 
Formel (II) 

= C - COO - R= (II), 

worin Ri,R2 ypci die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und ein Halogenatom, eine OH- 
Gruppe Oder eine OD-Gruppe 1st mit einer Verbindung der Formel (HI) 
HOR^ (III), 

worin R'^ die In Anspruch i genannte Bedeutung hat, bei einer Temperatur von -10 bis 50*'C in Qegenwart 
eines Katalysators- 

T5 ^' Verwendung der Verbindung gemafl Anspruch 1 zur Herstellung transparenter polymerer Materialien. 
PatentansprUche fur den foigenden Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel (I) 



20 



25 



30 



35 



40 



. C = C - coo - <I)^ 
r2^ 

worin 

und R2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff-oder Deuteriumatom bedeuten, 
R3 H, D, -CH3. -CH2D, -CHD2 Oder -CD3 ist und 
R^ eine der Gruppen -C(CH3)2-CN, -C(CD3)2-CN, 



(Bicyclo- 2,2. l-heptyl-2 ) oder 





(Tr icyclo- 2 . 2 . 1^ ' ^-heptyl- 3 ) , 



bedeutet wobei die Ringe deuterlert sein konnen, und. wenn R2 -CDs ist, 
R-* zusatzlich -C(CF3)2-CF(CH3)2, CF(CF3)2 Oder -CD(CF3)2 bedeutet, 
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (II) 

r1 r3 

so ^ 1 c 

,R2^ = C - COO - R^ (II), 

r2 

worin Ri,R2 und R3 die In Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und R^ ein Halogenatom, eine OH- 
55 Gruppe Oder eine OD-Gruppe ist. mit einer Verbindung der Formel (III) 
HOR^ (III), 

worin R^ die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat, bei einer Temperatur von -10 bis 60 °C in Gegenwart 
ernes Katalysators. 
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2. Verwendung. dar gemafl Anspruch 1 hergestellten Verbindung zur Hersteilung transparenter polyme- 
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